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WaBrige, kolloidale, gefrier- und lagers tai>ile 

Gas rufl su spen s ion 

Die Erfindung betrifft eine wafirige, kolloidale, gefrier- und 
lagerstabile GasrulJsuspension, ein Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung. 



^^^Wafirige, kolloidale RulJsuspensionen werden zur Herstellung von 
Lacken, Druckfarben oder auch direkt als Tinten, zum Beispiel 
bei Tintenstrahldruckern (Ink-Jet) , eingesetzt. 

Es ist bekannt, PigmentruiJe in Ink- Jet-Tinten zu verwenden 
(US-A 5,085, 698, US-A 5,320 668). Darin werden unter anderem 
wasserlosliche Acrylate zur Pigmentstabilisierung eingesetzt. 

15 Es sind ferner wafirige RulJsuspensionen mit Rufien, deren 

mittlere Primarteilchengrofie nicht groiJer als 30 nm und deren 
DBP-Zahl mindestens 75 ml/100 g betragt, bekannt (US-A 
5,538,548) . 

Es ist weiterhin bekannt, w&lJrige RulJsuspensionen unter 
20 Verwendung von wasserloslichen organischen Losungsmitteln und 
wasserloslichen Acrylharzen herzustellen (US-A 5,609,671). 

Nachteil der bekannten RulJsuspensionen ist die Notwendigkeit , 
neben dem eigentlichen Netzmittel zur Stabilisierung des 
Pigments, weitere Zusatzstoffe zur Verbesserung der 
25 anwendungstechnischen Eigenschaf ten, wie Dispergiergrad, 
Lagerstabilitat bei Raumtemperatur , Gef rierstabilitat , 
optische Dichte, Viskositat, Zeta-Potential und 
Teilchengroiienverteilung, den Suspensionen zuzugeben . 
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Durch die Zugabe des Netzmittels und der Zusatzstoffe ist die 
Flexibilitat der Verwendung der Suspension eingeschrankt . Die 
Gefahr von Unvertraglichkeiten in der entsprechenden 
Endformulierung steigt an, und es wird notwendig, spezielle 
5 Suspensionen fur spezielle Anwendungen zu entwiclceln. 

Ein weiterer Nachteil der Zugabe des Netzmittels und der 
Zusatzstof f e, bei denen es sich in der Regel um losliche, 
beziehungsweise mischbare organische Stoffe handelt, ist deren 
toxisches, beziehungsweise okotoxisches Potential. 
10 Insbesondere relativ leicht fluchtige Verbindungen bergen die 
. Gefahr der inhalativen Aufnahme bei der Anwendung . 

^^Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine waftrige 

Gasrulisuspension zur Verfugung zu stellen, die keine 

Zusatzstoffe benotigt, um die gewunschten 
15 anwendungstechnischen Eigenschaf ten, wie beispielsweise 

Dispergiergrad, Lager stabi lit at , Gef rierstabilitat , optische 

Dichte, Viskositat, Zeta-Potential und 

Teilchengrofienverteilung, einzustellen . 

Gegenstand der Erfindung ist eine waJirige, kolloidale, 
20 gefrier- und lagerstabile Gasrulisuspension, welche dadurch 

gekennzeichnet ist, dass diese aus 2-30 Gew.-%, vorzugsweise 
^^fc 10 - 25 Gew.-%, Gasruli, 0-40 Gew.-%, vorzugsweise 0 - 30 

Gew.-%, Rufi, einem dispergierunterstutzenden Additiv, einem 

Biozid und Wasser besteht, und das Zetapotential kleiner -10 
25 mV, vorzugsweise kleiner -25 mV, die Oberf lachenspannung 

grofier 50 mN/m, vorzugsweise groiier 60 mN/m, und die mittlere 

Teilchengrofte kleiner 200 nm, vorzugsweise kleiner 100 nm, 

ist • 

Kolloidal bedeutet die gleichmafiige Verteilung von Teilchen 
30 mit Durchmesser von 10 nm - 10 |im in einem Suspensionsmittel . 
Fur die Verwendung in Tinten ist eine niedrige Viskositat je 
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nach Druckverf ahren vorteilhaft, urn die gewunschten 
Druckeigenschaf ten, beispielsweise Druckscharfe, zu erhalten. 
Ein niedriges Zetapotential, das den Ladungszustand der 
Teilchen in der Rufisuspension beschreibt, ist eine Mefigrofie 
fur die gute Suspensionsstabilitat . Eine hohe 
Oberf lachenspannung beeinflufit, beispielsweise beim Inkjet- 
Verf ahren positiv die Tropf chenbildung . Ein hoher 
Dispergiergrad ist von wesentlicher Bedeutung fur eine gute 
Lagerstabilitat , ftir gute koloristische Eigenschaf ten in der 
Anwendung und zur Verhinderung von Diisenverstopf ungen speziell 
beim Inkjet-Verf ahren. 

Der pH-Wert der wafirigen, kolloidalen Gasruflsuspension kann 6 
-12, vorzugsweise 8 - 10, betragen. 

Der Gasruli kann eine Primarteilchengrofie von 8-40 nm und 
einen DBP-Wert von 40 - 200 ml/lOOg aufweisen. Der Gasruli kann 
auch eine Mischung von verschiedenen Gasrufien sein. Als 
GasruBe konnen beispielsweise Farbrufi FW 200, Farbrufi FW 2, 
Farbrufi FW 2 V, Farbrufi FW 1, Farbruli FW 18, Farbruli S 170, 
Farbrufi S 160, Spezialruli 6, Spezialrufi 5, Spezialrufi 4, 
Spezialrufi 4A, NIPex 150, NIPex 160 IQ, NIPex 170 IQ, NIPex 
180 IQ, Printex U, Printex V, Printex 140 U oder Printex 140 V 
der Firma Degussa AG verwendet werden. 

Als Rufi konnen Pigmentrufie mit einer mittleren 
Primarteilchengrofie von 8 bis 80 nm, vorzugsweise 10 bis 45 
nm, und einer DBP-Zahl von 40 bis 200 ml/lOOg, vorzugsweise 60 
bis 150 ml/lOOg, eingesetzt werden. Als Rufie kdnnen weiterhin 
Pigmentrufie, die mittels Furnace-, Channel- oder 
Flammrufiverf ahren hergestellt werden, eingesetzt werden. 
Beispiele hierfur sind Printex 95, Printex 90, Printex 85, 
Printex 80, Printex 75, Printex 55, Printex 45, Printex 40, 
Printex P, Printex 60, Printex XE 2, Printex L 6, Printex L, 
Printex 300, Printex 30, Printex 3, Printex 35, Printex 25, 
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Printex 200, Printex A, Printex G, Spezialrufi 550, Spezialrufi 
350, Spezialrufi 250, Spezialrufi 100, Flammrufi 101, NIPex 35, 
NIPex 60, NIPex 70 oder NIPex 90. 

Das Biozid kann in Mengen von 0,01 -1,0 Gew.-% zugesetzt 
5 werden. Als Biozid konnen Isothiazolinon-Derivate, 

Formaldehydabspalter oder Kombinationsprodukte beider 
Produktklassen verwendet werden. Beispielsweise konnen als 
Biozid Parmetol der Firma Schulke & Mayr, Ebotec der Firma 
Bode Chemie, Acticide der Firma Thor Chemie oder Proxel der 
10 Firma Zeneca eingesetzt werden. 

^^Das dispergierunterstut zende Additiv kann in Mengen von 1-5 

^^Gew.-I, vorzugsweise 3-20 Gew.-%, bezogen auf die 

Gesamtsuspension zugesetzt werden. Das Molekulargewicht des 
dispergierunterstut zenden Additivs kann 1000 bis 20000 g/mol, 

15 vorzugsweise 14500 bis 17000 g/mol, sein. Die Saurezahl des 
dispergierunterstut zenden Additivs kann 120 bis 320, 
vorzugsweise 180 bis 280, sein. Als dispergierunterstut zendes 
Additiv konnen Styrol-Acrylsaure Copolymere verwendet werden. 
Die Copolymere konnen statistische, alternierende, Block- ode 

20 Pfropf copolymere sein. Beispielsweise kann als 

dispergierunterstiitzendes Additiv Joncryl 678, Joncryl 680, 
Joncryl 682 oder Joncryl 690 der Firma Johnson Polymer B.V. 
verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm konnen als 
25 dispergierunterstiitzendes Additiv vollstandig Ammonium-oder 
Alkalihydroxid -neutralisierte Formen, insbesondere NaOH 
neutralisierte Formen, der Styrol-Acrylsaure Copolymere 
verwendet werden. 

Andere Typen von dispergierunterstutzenden Additiven eignen 
30 sich nicht zur Herstellung der erf indungsgemafien 

Gasrufisuspension, wie an bestimmten Eigenschaf ten, 
beispielsweise dem Dispergiergrad, Oberf lachenspannung, 
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Lagerstabilitat oder Gef rierstabilitat , deutlich sichtbar 
wird. 

Durch die Einhaltung bestimmter Grenzwerte von typischen 
Suspensionskennzahlen, wie GasruBanteil, Zetapotential, pH- 
Wert, Oberf lachenspannung und mittlere TeilchengroBe kann eine 
waBrige, kolloidale GasruBsuspension die gefrier- und 
lagerstabil ist erhalten werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemaBen waiirigen, kolloidalen, 
gefrier- und lagerstabilen GasruBsuspension, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daft man den GasrulJ und gegebenenf alls den 
RulJ gemeinsam mit dem dispergierunterstiit zenden Additiv und 
Biozid in Wasser dispergiert. 

Die Dispergierung kann man mit Perlmiihlen, Ultraschall- 
Geraten, Hochdruckhomogenisatoren, Microf luidizer , Ultra - 
Turrax oder vergleichbaren Aggregaten durchfiihren. Im Anschluft 
an die Dispergierung kann die walirige, kolloidale, gefrier- 
und lagerstabile RuBsuspension durch Zentrif ugieren und/oder 
Filtrieren gereinigt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der 
erfindungsgemaBen wafirigen f kolloidalen, gefrier- und 
lagerstabilen GasruBsuspension in Tinten, Ink Jet Tinten, 
Lacken und Druckfarben. 

Bei der Verwendung der erf indungsgemafien wafirigen, 
kolloidalen, gefrier- und lagerstabilen GasruBsuspension kann 
auf die Zugabe von weiteren Zusatzstof f en fur die 
unterschiedlichen Anwendungen zur Verbesserung der 
Suspensionseigenschaf ten verzichtet werden. 

Eine weiterer Gegenstand dieser Erfindung ist eine Tinte, 
welche dadurch gekennzeichnet ist, daB diese die 
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Tabelle 2 





Referenz- 

suspension 

3 


Referenz- 

suspension 

4 


Referenz- 

suspension 

5 


Erf indungs- 

gemafie 

Gasrufl- 

suspension 

2 


Gasrufi FW 
18 


15 Gew.-% 


15 Gew.-% 


15 Gew.-% 




Gasrufi 
NIPex 160 
IQ 


— 


— 

• 


— 


15 Gew.-% 


Joncryl 690 

/ *3 C Q - -- - 

(35 %ige 
Harzlosung) 


— 


— 


— 


15 Gew.-% 


MSA-CP 


10 Gew.-% 








PVP 


— 


8 Gew.-% 


— 


— 


Fettalkohol 
glykolether 
sulf at 






10 Gew.-% 




AMP 90 


0,3 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


— 


Biozid 

Acticide 

MBS 


0,3 Gew.-% 


0,3 Gew.-I 


0,3 Gew.-% 


0, 3 Gew. -% 


Wasser 


74,4 Gew.-% 


76,5 Gew.-% 


7 4,5 Gew.-% 


69,7 Gew.-% 



PVP ist Polyvinylpyrolidon der Firma GAF. MSA-CP ist Tego 
Dispers 750 W, ein Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer der 
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Firma Tego. Fettalkoholglykolethersulf at ist Disponil FES 3215 
der Fa. Cognis, AMP 90 ist 2-Amino-2-methyl-l-propanol-L6sung 
der Firma Angus Chemie. 

Die Ref erenzmischung 5 zeigt einen schlechteren Dispergiergrad 
als die erf indungsgemafie GasruBsuspension (Figur 2) . 

In Tabelle 3 sind verschiedene Suspensionseigenschaf ten 
zusammengef afit . 
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Tabelle 3 





Anf orderungen 


Ref erenz- 

suspension 

3 


Ref erenz- 

suspension 

4 


Ref erenz- 

suspension 

5 


Erf indungs- 

gemafte 

Gasrufi- 

suspension 

2 


Herstellbarkeit 
einer 15 % 

Gasrufcsuspension 


ja 


+ 


+ 


+ 


+ 


Dispergiergrad 
( Lichtmi kros kop ) 


keine Partikel 
> 1 pro 


+ 


+ 




++ 


mittlere 

Partikelgrdfte [nm] 


< 100 nm 


- (125) 


+ (89) 


+ (88) 


+ (92) 


Gef rierstabilitat 


ja 


— 


+ 




+ 


Oberf lachenspannung 

L HUN / IU J 


> 60 mN/m 


- (50,1) 


++ (63) 


- (38) 


++ (65) 


pH-Wert 


8-9 


+ (8,9) 


+ (8,7) 


+ (8,8) 


+ (8,6) 


Viskositat [mPas] 


< 15 mPas 


+ (11,1) 


- (17,0) 


++ (5,7) 


++ (8,2) 


Zetapotential [mV] 


< -20 mV 


- (-7) 


- (-5) 


- (-15) 


++ (-31) 


Lagers tabili tat 
50 °C, 35 d 


ja 

( keine Sedi- 
mentation und 
Reagglomeration 
, sowie kein 
Viskositats- 
anstieg) 


- (starker 
Viskositat 
sanstieg) 


+ 


+ 


+ 



- = erfullt nicht die Anf orderungen + = erfullt die 
Anf orderungen ++ = ubertrif ft bei weitem die Anf orderungen 
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Bestimmung der Viskositat: 

Das rheologische Verhalten wird in einem Rotationsversuch mit 
Schergeschwindigkeitsvorgabe (CSR) mit einem Physica Rheometer 
USD 200 erfalit. Bei einer Schergeschwindigkeit von 1000 s" 1 
wird der Viskositatswert abgelesen. 

Bestimmung der mittleren Partikelgrofte : 
Die Partikelgrofienverteilung wird mit einem Photonen- 
korrelationspektrometer (PCS) , Typ Horiba LB-500, ermittelt 
und als mittlere Partikelgrofie der angezeigte ^median - Wert" 
abgelesen. Die Messung erfolgt an einer unverdtinnten 
Suspensionsprobe . 

Bestimmung der Oberf lachenspannung : 

Mit dem Blasentensiometer BP2 der Firma Kriiss wird die 
dynamische Oberf lachenspannung ermittelt. Der Endwert wird bei 
3000 ms abgelesen. 

Lagerstabilitatspriifung bei 50 °C uber 28 Tage: 
Die Proben werden bei 50 °C im Trockenschrank fur 28 Tage 
gelagert. Die Viskositat und Sedimentationsneigung werden 
uberpruft . 

Je 300 ml Suspensionsprobe wird fur 28 Tage bei 50 °C im 
Trockenschrank in einer geschlossenen Glasflasche gelagert. 
Die Sedimentbildung am Boden wird mit einem Spatel uberpruft 
und die Viskositat mit einem Brookfield Viskosimeter DV II 
plus gemessen. Zusatzlich wird die Sedimentbildung an einigen 
Proben bei Lagerung bei Raumtemperatur untersucht. 

Gef rierstabilitatspruf ung : 

Die Proben werden eingefroren und nach dem Auftauen der 
Dispergiergrad mittels Lichtmikroskop uberpruft. 
Eine Probe wird als gef rierstabil beurteilt, wenn die 
eingefrorene Probe nach Auftauen wieder eine dlinnflussige 
Konsistenz hat, kein Sediment bildet und unter dem 
Lichtmikroskop keine Reagglomerationen sichtbar sind. 
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Insbesondere die erf indungsgemalie kolloidale 

Gasrufisuspensionen erfullt alle Anf orderungen an eine optimale 
Suspension. 

Aus den Rufisuspensionsproben werden mit 2-Pyrrolidon, 1,3- 
Propandiol, Glyzerin und deionisiertes Wasser Tinten mit 5% 
RuBanteil hergestellt. Dazu wird die Vormischung an 
Tintenadditiven vorgelegt und unter RUhren die RuBsuspension 
vorsichtig zugegeben. Die fertige Tinte wird mit einer 
Filterf einheit von 500 nm filtriert. Danach werden 6 yim - Draw 
Downs mit dem Auf strichgerat K Control Coater auf Kopierpapier 
(Typ: Kompass Copy Office) hergestellt und nach 24 h die 
optische Dichte mit einem Densitometer bestimmt. 

Die Druckversuche werden mit einem Canon Office Drucker BJC- 
S450 durchgef lihrt . Dazu wird die Tinte vorab unter Vakuum 
entluftet und in eine gereinigte Original - Druckerpatrone 
eingefullt . 

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse dargestellt. 
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Tabelle 4 





Ref erenz- 

suspension 

3 


Referenz- 

suspension 

4 


Ref erenz- 

suspension 

5 


Erf indungs- 

gemafte 

Gasruft- 

suspension 

2 


Li chtmi kros kop 


o 


o 


o 


+ 


pH - Wert 


8,6 


8,7 


8,6 


8,7 


Viskositat, 23 °C [mPas] 


3,4 


3,7 


2,9 


3,1 


Oberf lachenspannung [mN/m] 


47 


n.b. 


n.b. 


46 


optische Dichte (OD) auf 
Kopierpapier Kompass Copy Office 


1, 39 


1,34 


1,26 

( f leckig) 


1, 41 


OD auf Ink Jet Papier HP 51634 Z 


1, 49 


1,43 


1,58 


1,51 


OD auf Ink Jet Papier Canon HR-101 


1,53 


1, 54 


1,58 


1, 60 


OD auf Ink Jet Papier Epson 720 
dpi 


1, 51 


1, 53 


1,58 


1,56 


Andruck nach Druckpause 5 min 


_ * * 




+ 


+ 


Andruck nach Druckpause 10 min 


— ★ * 


_ * * 


+ 


+ 


Andruck nach Druckpause 20 min. 


_ ★ ★ 




+ 


+ 


Andruck nach Druckpause 30 min. 






+ 


+ j 


Andruck nach Druckpause 60 min. 


— ★ ★ 


_ ★ ★ 


+ 


+ 


Diisenverstopf ungen 


ja 


ja 


keine 


keine 


Antrocknungen am Druckkopf 


ja 


ja 


keine 


keine 


Andruck nach Druckpause 1 Tag 


n.b . 


n.b. 


+ 


+ 


Andruck nach Druckpause 7 Tage 


n.b. 


n.b. 


+ 


+ 


Gesamturteil Druckbild 






o 


+ 



+ = gut; o = ausreichend; - = schlecht; ** Anschreibprobleme 



Bestimmung des pH - Wertes: 

Der pH - Wert wird an der unverdunnten Suspension bestimmt. 
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Folgende Drucktests werden durchgef iihrt : 

a. Druck einer Seite auf Kopierpapier und auf verschiedenen, 
marktublichen Ink Jet Papieren zur Bestimmung der optischen 
Dichte und visuellen Beurteilung der Druckqualitat . 

b. Druck einer Seite nach Druckpausen von 5, 10, 20, 30 und 
Minuten zur Beurteilung des Anschreib- beziehungsweise 
Antrocknungsverhaltens der Tinte. 

c. Ref ire-Tests nach 1 und 7 Tagen Druckpause, 

Die erf indungsgemafie Tinte zeichnet sich durch sehr gute 
Verdruckbarkeit , hohe optische Dichten und sehr gute 
Lagerf ahigkeit aus . 
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Patentanspruche : 

1. WaBrige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 
GasruBsuspension, dadurch gekennzeichnet , dass diese aus 2 
- 30 Gew.-% GasruB, 0-40 Gew.-% RuB, einem 
dispergierunterstiitzenden Additiv, einem Biozid und Wasser 
besteht, und das Zetapotential kleiner -10 mV, die 

Oberf lachenspannung groBer 50 mN/m und die mittlere 
TeilchengroBe kleiner 200 ran ist. 

2. WaBrige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 
GasruBsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das dispergierunterstiit zende Additiv Styrol-Acrylsaure 
Copolymer ist. 

3. WaBrige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 
GasruBsuspension nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Styrol-Acrylsaure Copolymer vollstandig mit 
Ammonium- oder Alkalihydroxid neutralisiert ist. 

4. Verfahren zur Herstellung der waBrigen, kolloidalen, 
gefrier- und lagerstabilen GasruBsuspension nach Anspruch 
It dadurch gekennzeichnet, daB man den GasruB und 
gegebenenf alls den RuB gemeinsam mit dem 
dispergierunterstiitzenden Additiv und Biozid in Wasser 
dispergiert. 

5. Verfahren zur Herstellung der waBrigen, kolloidalen, 
gefrier- und lagerstabilen GasruBsuspension nach Anspruch 
4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Dispergierung mit 
Perlmuhlen, Ultraschall-Geraten, Hochdruckhomogenisatoren, 
Microf luidizer , Ultra-Turrax oder vergleichbaren 
Aggregaten durchf uhrt - --. — - 
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6. Verwendung der wallrigen, kolloidalen f gefrier- und 
lagerstabile Gasrufisuspension nach Anspruch 1 in Tinten, 
Ink Jet Tinten, Lacken und Druckfarben. 

7. Tinte, dadurch gekennzeichnet , dafi diese die wafirige, 
kolloidale, gefrier- und lagerstabile Gasrulisuspension 
nach Anspruch 1 enthalt . 
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Zusammenf assung 

Wailrige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 

Gasrufi suspension 

5 Wafirige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 

Gasrufisuspension, bestehend aus 2-30 Gew.-% GasruB, 0-40 
Gew.-% Rufi, einem dispergierunterstut zenden Additiv, einem 
Biozid und Wasser und deren Zetapotential kleiner -10 mV, die 
Oberf lachenspannung groiier 50 mN/m und die mittlere 
10 TeilchengrofJe kleiner 200 nm ist. 

m 

Die waftrige, kolloidale, gefrier- und lagerstabile 
Gasruftsuspension wird hergestellt, indem man den Gasrufi und 
den Rufi gemeinsam mit dem dispergierunterstut zenden Additiv 
und Biozid in Wasser dispergiert. 

15 Sie kann zur Herstellung von Tinten, Ink Jet Tinten, Lacken 
und Druckfarben verwendet werden. 



020381 RS 



4# 



"h * i". > * ' - > v . . 



ft CP- 



■ 00... ° v . 



-•a 



f - 
fe' 



.Ti- I* 



2 



■5 V 



>> •'.?*-• ; (%?'■'■->. >: . <5 "*!*' •■•'TIS'- .* 



19 



Re ferenz suspension 1 



Referenz suspension 2 



-,<i >• y 



Erf indungsgemafie Gasrufi 
suspension 1 



Figur 1 
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Re ferenz suspension 3 



Ref erenzsuspension 4 



* , J ; '? 








f *j -"' ■ - 




-5". ■ ^ . 






'J- 


A* :> 




'■ " > 


... 






>i 








\ 






e . /, 

■ '&r •' • 




*•-. i:4^ 












. -r ** v / . 


':. 




:y: ' 




.4 - 










■e * 

■*'. 


. "v- 

■ b* 

Jt-jfy' . :> r vA - 




'■.~t>'2- ■'■ 
■ v ■ -5J.f 


\ " 


■ . >1 • '' 






• - » : " 
' <: . " .V. 


**. * / f * - 


\ , 


V«* > 


if *" * 
, ^ . ; < :* 






'> * ' > ' 

r f 'e "r- ! 
v ;•• *7 




:.rv".^' - : 


' ^ , .* < 


J*- "it* 
•'#^ 7* ' 


4 'v.- 


' . • ■' 
■r.v.-'S J, .<V; 










, . 






: >•{-'!> >!V*' » 












• / -€ 


Jy- .. • 




■%Ki-> ? ,\ 
'* >> • V 














*. ' ' 


■: * 










i-i - - 




; *'• 

v.. {> f t 


, \> y ■ J 






<.:;|^ , \ ' 


■.V- .V 

■ ? 7 * . 






^. 








T-^.y - 


...-'> ^>a!" 




,«* & 




*■ 


' >' 






2 ^ * . ' 

"*•', > >y v • * ^? 








. •••'•!•'.>-• 


. 4<...^. 


>..i^F^V-» 


: >'/<-; - . 


»*v . . .. • 




f .V -£■?<:*, 













Ref erenzsuspension 5 



Erf indungsgemafie Gasruli 
suspension 2 



Figur 2 



